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Verfahren xur selclctiven Hydrierung von Phthalsauredinitrilen 



Die Erfind ung -betrifft ein Verfahren zut so*c*ktivci ka- 
talytischen (Hydrierung von tPhthoHiouredfnitrilcn. um 
wablweise Cyaabervzylamin oder Xylylend .atiin zu ge- 
winnen. 

Es TSt be»kar>nt daB Cyanbenzylamin ©fhaken wird, 
wenn «man Phtholsduredinitrile mit Wcnerstoff unter 
Oruck bei 10 ibis 150°C in Anwesenheit von Alkoholen 
oder KoMenwasserstoffen hydriert, wobe o!s Katolysa- 
toren Plartn oder Palladium auf o<*dischcn Trdgern 
bzw. oiif Kohle (USA-Patentsch-.ft 3C50 5JJ. N.I. Sce- 
glov, D.V. Sokolskij, 15V Akad. Nouk. Ku<. SSR 1962, 2 
(221. 65-69) oder Nickel-Titon-Skelcttkatalyjotorcn (N.I. 
Sceglav, D. V. Sokolskij. ISV Akod. Nouk Ka; SSR 1962. 
2 [22J, 65-69) oder auch durch Efemente dcr G'appen V 
bis VH vergiftete Nickel- oder Kobalt<ato)ysatcrcn (ja- 
panische Patentschrift 10 133 (65]) verwerdo: werden. 
Andererseits ist es bekarvnt, daB Xy : ylondom«n dur:H 
katalytische Hydrierung von Phtholsdu- ?d.nrt- ten bvi 
einem Wasserstoffdruck von 0,7 bis 500 ot (britische 
Patentschriften 968 209, 852 972) und cnc? Temperotur 
von 20 bis 210°C (britische Patentschrifi 96S20?; USA- 
Patentschrift 3 069 469). vorzugswefsc 80 bis 120 3 C, in 
AnweserVheit von losungsmitteh und gcgebenen-falls 
Ammonia-k enhalten wird, wenn iman in Gcgcnwort von 
Kobalt und .bzw. oder Nickel CUSAPa'.cnlsdir'ft 
3 069 469; britische Patentschrift 810 5 30) ontliolten- 
den iKatalysatoren arbeitet. Das VerhoUns ;on D.nitiil 
zu Losungsmittel betrdgt dabei 1:1 bis 1 : 10 (USA- 
PotentschrJft 3 069 469), das Verhdltnis von Dmitril ;u 
Katalysa'tor 2,5 : 1 bis 8:1 (britische Patentschrift 



852 972). Als ■LSsungsrmttel Wend en aromatrsche Koh- 
fenwasserstoffe, 'Alkohole, Oioxan, Tetraihydrofuran. 
Wasser, orgonische Basen sowie deren Gemrsche ver- 
wendet. Beiirn Arbeften in saurer tdstfng rst ouch die 
5 Verwendung von Katalysa toren befcannt, die PalkidiLHri. 
Kobalt o,der Nickel auf Tra germ ate ricri enbhaflten (USA- 
Patervtschrift 2 784-230). Be>m Einsatiz von Kobaltkafca- 
lys a tor-en wu rdert, wie aus der iPatentliteratur bervor- 
geht, auch -schon Zusatze von Mo-ngan und 'bzw! oder 
10 Chrom sowie gerirtger Meagen Rhospthor-, Schwefel- 
oder Borsoure in Pyro- oder Polyform (britische Pa- 
tentschrift 852 972) vorgeschlogen. 

Im a'Hgemeinen entstehen bei diesen bekannten Hy- 
drierverfatiren neben Xylylendiomin .meihr oder weniger 

15 gnoBe Anteile von Cyarfbenzytamm, "Methytbenzylamin^ 
sekunddren und tertidren Am in en und rbasischen Kon- 
densationsproduikten (USA-Fatentschnften 3 069 469, 
2 784 230, 2 970 170), die z. T. nur sehr schwer vom 
Xylylendiaim-in obgetrennt wenden 'korwen. 

20 Nach den geschilderten bekannten Verfahren xur ka- 
talytischen Hydrierung von Phfihakauredinitrilen kann 
somit enbweder vonwiegend Cyambenzylamin oder vor- 
wiegend Xylylendicwnin erholten werden. Ein Verfah- 
ren, tm'tt dem in kontmuierlichem Betrieb du-rch bk>8es 

25 Variieren der 'Reaktions-bedingungen entweder Cyan- 
benzyl am in oder Xy.lyiendia.min in .hohen Ausibeuten 
•hergesteblt werden kann, ist bijher nicht beikannt ge- 
worden. 

Zwedc* der -Erfirvdung ist es, diesen Mangel beseiti- 
:.) gen. Es bestand somit die Aulgcflbe, ein Verlafhren zu 
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entwickeln, das es gestattet, in ein und derselben 
Apparatur unter Verwendung ein und desselben Kata- 
lysotors wahlweise enrweder Cyarvbenzylamin oder 
Xylylendiamin in hoher Ausbeule herzustellen. 
Diese Aufgabc wird durch ein Verfahren zur selektiven 
Hydrierung von PhthalsauredinitrMen in Gegenwart 
eines iplatin- oder polladiumhaltigen Katolysators bei 
erhdhten Temperaturen und unter erhohten -Driicken in 
Arvwesenheit von Ammoniak und einem losungsmittel 
erfindungsgemoB dadurch gelbst, daB man Isophthal- 
scVure- und bzw. oder Terephthalsauredinilril bei Tem- 
peraturen zwischen 70 .und 1 40 °C in Gegenwart von 
solchen Katalysotoren dor Hydrierung unterwirft. die 
neben Platin oder PaHadrum metallisches Nickel auf 
enthaJten. 

Mit Vorteil fuhrt man die Hydrierung in Gegenwart 
von Katalysotoren durch, die 0.05 bis 3 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,05 bis 0.5 Gew.-% Platin oder Palladium 
und 40 ibis 90Gew.-%, voizugsweise 45 bis 80 Gcw.-% 
einen oxidischen Tragcrmaterial wie Aluminiumoxid 
Nickel er.thalten. 

Nach dam erfindungsgemoBen Verfahren kann, im Ge- 
gensatz zu den eingangs geschilderten bekannten Ver- 
fahren, lediglich durch Anderung der Arbeitstemperatur 
wan'lweise entweder Cyanbenzylamin oder Xylylendi- 
amin 'kontinuierlich hergestellt werden, wobei die an- 
zuwendenden Druckc nicht kritisch sind. 
Es wurde namli'ch gefunden, daB man bei Durchfuh- 
rung der -Hydrierung .uriter Verwendung der -beanspruch- 
ten <Katalysatoren i-m Temperaturbereich von 70 bis 
100 °C. vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 
95 °C, in hoher Ausbeute Cyanbenzylamin erhalt, wah- 
rend ibei Temperaturen zwischen 110 und 140°C, vor- 
zugsweise zwischen 120 und 130°C, vorwiegend Xy- 
lylendiamin entstefit. 

Als Losungsmittel eignen* sich aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, vorzugsweise Toluol und Xylol, oder Alkohole, 
vorzugsweise Propanol. Das Molverhaltnis von Ammo- 
niak zu Oinitri-1 -betragt zweckmaBig mehr als 10:1, 
vorzugsweise 40 bis 60 : 1. 

Die erhaltencn Amino sind von hoher Reinheit; so ist 
beistpiclsweise das Xylylendiamin nicht durch schwer ab- 
trenrvbares Cyanbenzylamin, das bei der Polyamidsyn- 
these empfindlich stort. verunreinigt. Sie finden u. a. 
Verwendung als Desinfektionsmittel, Detergendien, 
Rostinhibiloren und als Ausgangsstoffe von Fassrn. 
Plasten un-d pharmazeutischen Produkten. 

Beisipiet 1 : 

Durch gemeinsames Fallen von Nickel- und Aluminium- 
nitrat .wurde in an sich bekanrter Weise ein 77,5% 
Nickel enthaltender Katalysator hergestellt und mit 
Wasserstoff reduziert. 500 g dieses Nickel-Aluminium- 
oxid-Katalysators wurden zu Zylindern (3X3 mm) ge- 
preBt und entsprcchend ihrer Wasserauf nahmefciJiig- 
keit mit einer wcifirigen Hexachlorplatinsdureldsung. 
die 2.51 g Platin enthielt, getrankt. anschlieBend ge- 
trockrvet, mit Wasserstoff bei 300 °C reduziert und mit 
Stickstoff, der 0,5Vol.-% Sauerstoff enthiett, stobilisiert. 
Der so hergestellte Katalysator hatte folgende Zusam- 
mensetzung: 0,5Gev/.-% Plalin, 77 Gew.-% Nickel und 
22,5Gaw.-% Aluminiumoxid. 

In einem Reaktor von .1500 mm lange und 20.mm lich- 
ter Weite wurden 100 ml dieses Katolysators «m'rt Was- 
serstoff bei 300°C nachreduziert Nach Einstellung 
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einer iHydriertomperatur von 90 °C wurden tbei einem 
Wasserstoffdruck von 220 at stundiich lOOfnl emer L6- 
;ung. die 10Gew.-% m r p-iRhthalsauredinitrH in Xylol 
enthielt, und 150 ml Ammoniak geleitet. Die Reaktions- 
5 produkte wurden gelcohlt und jeweils 12Std. gesam- 
melt. Vom gesammelten Produkt wurde .zunachst bei 
50Torr das Losungsmittel obgetrieben; anschlieBend 
wurde der erhaltene Ruckstand bei ' J ibis 3 Torr rekti- 
' fiziert. 

10 Das auf diese Weise gewonnene Rohamin «besand aus 
97% m,p-Cyanbenzylomin, 2% m,p-Xylylendiamin und 
1% <hoheren Aminen. Nach der Destination wurden 
I16g m.p-Cyanbenzylomin <Kp. t 115 bis 116°C, Amin- 
zaM 75,8, d 4 20 1,07 65, n D 20 1.5631) efhalten. .Die Aus- 

15 seute, bezogen auf eingesetztes Nitril, betrug 
93.5%. 

Beispiel 2: 

In dem Reoktor <jemaB Beisipel 1 wurde -das gleiche 
20 Einsatzprodukt tbei einer Temperatur von 120°C und i'm 
iibrigen gleichen Reaktionsbedingungen unter Anwen- 
dung des gleichen Katalysotors der 'Hydrierung untsr- 
worfen. 

Das auf die -gleiche Weise wie in 'Beispiel 1 gewonnene 
15 Rohamin bestand aus 99% nvp-Xylylendiamin, 1% m.p- 
Methylbenzlyamin «und Spuren hoherer Amine. Nach der 
Destination wurden 124,5 g «m r p-Xylylendia.min (Kp.i 112 
bis 1U 6 C, -Aminzahl 146,7, d 4 20 1,0 5 09, n n 2o 1,5729) 
erhalten. Die Ausbeute, bezogen- auf eingesetztes Nitril, 
■q betrug 97.5%. 

Beispiel 3 bis 9: 

Die Betspiele 3 bis 9 sind in der Tabelle (siehe Blatt I) 
zusammengefa-ftt. 

S5 Die in den Beispielen 3, 4, 5, 8 und 9 aufgefuhrten 
platinhaltigen Katalysotoren wurden analog Beispiel 1 
hergestellt. Die iHerstellung der in den Beispielen 6 
und 7 verwendeten palladiumhaltigen Katalysotoren er- 
folgte, in der Weise, daB 500 g des gemaB Beispiel 1 

40 hergestellten Nickel-AI-uminiumoxid-Katalysators ent- 
sprechend seiner Wasseraufnahmefqhigkeit mit einer 
waBrigen Palladium(ll)-ch«lorid<6sung. die 2,51 g Palla- 
dium enthielt, getrankt und, wie >m Beispiel 1 beschrie- 
ben, weiterverarbeitet wurden. 

45 Die Hydrierung wurde in alien FaMen -unter den Be- 
dingungen des Beispiels 1 durchgefuhrt. 

Zum Vergleich wurden die nachstehenden Versuche 
durchgefuhrt, wobei fur die 'Hydrierung won m.p-fPhthal- 

50 sauredtnitril Katalysotoren verwendet wurden, die ent- 
weder nur Nickel oder nur- Platin ibzw. iPaUadium auf 
einem -A^miniumoxidtrager entihielten. Sie zeigen, daB 
nur bei Verwendung der -beanspruchten Katalysator- 
kombinationen die der Erfindung zugrunde. liegende 

55 Aufgobenstellung gelost wind. 

Nickel -Aluminiumoxid -Katalysator 

Es wurden 100 -ml des nach .Beispiel 1 hergestellten Nik- 
kel-Aluminiumoxid-Xotalysators o'hne Zusatz von Platin 
CO oder iPaKodium unter den dort genannten Bedingungen 
fur die Hydrierung verwendet. 

Bei einer Hydriertemperatur von 90 °C wurden nur 
25<3ew.-% an .prknaren Aminen, 'bezogen auf da-s ein- 
gesetzte Witril, neben zja-bfKissigen, dunikelgefarfoten 
cs Olen erhalten. Das Rohamin enthielt lout gaschromato- 
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grapfmcher Analyse 46% m.p-Xylylervdi.amin, 47% m,p- 
Cyanbeirzyjlarnin. 4% m,p-Methyfbenzylamin und 3% 
nicht identifnzierte Substanzen. 

Bei einer fHydriertc-mperatur von 120°C wurde ein Roh- 
omrn der Zusomrmen setting 93% «m,p-Xy.]ylendiamin, 2% 
m,p-Cyanbenz>Hamifi, 2% m^-Methy*benzylamin und 
3% nichtidentifizierte Substanzen erhalten. Nach der 
Destination wurden 108 g *n,p-Xylylendiomin gewonnen, 
was einer Ausbeute von 85%, bezogen auf das einge- 
setzte Nitril, entsprichr. 

PlaKn-Afuminiumoxid-Katalysator 

Verwendet wurde ein Katalysotor mit 0,5Gew.-% Pla- 
tin auf Aluminiumoxid, der durch Trankung ' eines Aki- 
miniumoxidtragers mit .Hex a cMor.pl a tin sou re analog Bei- 
spiel 1 hergestellt worden war. 

Die Hydrierung wurde ibei 90 Q C und unter den sonsti- 
gcn -Bedingungen des Berapiels 1 durchgefOhtt Als Hy- 
drierprodukt entstorvdcn lediglich geringe Mengen hoch- 
viskoser Die. 

Bei einer Hydriertemperatur von 130 °C -enrhielten die 
Reaktonspradukre nur bis zu 5% Amine, bezogen auf 
das eingesetzte Nitril, die aus m.pOCylylendiamin, m,p- 
Cyanbenzylamin, m,p-«Methy!amin und Kondensations- 
produJcten bestanden. 95% des elngesetzten Nitrils 
wurden nicht umgesetzt. 

Palladium-Ahjminitmioxid-Kdtnlysaror 
ScMieBlich wurde die gleiche hydrierung .mit einem Ka- 
talysotor. der 0,5% Palladium auf Aluminiumoxid ent- 
hielt und analog Beispiel 1 hergestellt worden war, bei 
90 und 130 °C unter den sonst gleichen Bedingungen 
durchgefxihrt. .Die jeweHs entstandenen Reaktionspro- 
dtikte batten i-m Prinzip die glcichc Ziisommensetzung 
wie die -mit dem Platin-Aluminiumoxid-Katalysator er- 
haltenen. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur selektiven Hdyrierung von Phthal- 
sauredinitrilen in Gegenwart von .platin- oder palla- 
diumhaltigen Katolysatoren bei enhcVhten Temperaturen 
und erhahten .Drucken in Anwesen-heit von Ammoniak " 
und einem Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, da6 
man Isaphthal- und bzw. oder Terephthaischiredinitril 
einer Hydrierung -bei Temperaturen zwischen 70 und 
140 °C in Gegenwart von iKatalysatoren unterwirft, die 
neben Platin ader Palladium -metallisches Nickel auf 
einem oxidischen Tragenmoteria*. wie Afuminiumoxid, 
enthalten. 

2. VerfaJuen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die 'Hydrierung in Gegenwart von Katalysato- 
ren durchgefirhrt wird, die 0.05 bis 3<3e,w.% vorzugs- 
weise 0,05 Ibis 0.5 Gew.-%, Platin oder Palladium und 
40 .bis 90G&w.-%, vorzugsweise 46 bis 80 Gew.-%, Nic- 
kel enfhalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 zur Gewinnung 
von Cyanbenzylamin, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydrierung 'bet Tem-peraturen zwischen 70 und 100 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 95 °C, 
durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach A6spruch 1 und 2 zur Gewinnung 
von XylyJendiamin. dadurch gekennzeichnet, daft die 
Hydrierung bei Temperaturen zwischen 110 «und 140 °C. 
vorzugsweise bei Temperaturen von 120 bis 130 °C, 
durchgefohrt wird. 



5. Verfahren nach Anspruch 1 -bis 4, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB als Losungsmittel arornatische Kahlenwas- 

serstoffe. vorzugsweise Toluol und Xylol, oder Al'kohole, 
vorzugsweise Prapanol. verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 ibis 5, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB das MaJverhaltnis von Ammoniak zu Di- 

nitril .mehr als 10 : 1. vorzugsweise 40 bis 60 : 1, be- 
tragt. 



Hierzu 1 Blatt Tabe'llen 
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